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Применение гетерогенных катализаторов с центрами заданной 
природы, с требуемой каталитической активностью, имеющих высокую 
концентрацию активных центров на поверхности и в объеме катализатора, с 
пространственной структурой, допускающей участие в реакции только молекул 
субстрата заданного размера, позволяет упростить технологический процесс, 
избежать стадий приготовления и выведения катализатора из реакционной 
смеси, улучшить производительность и аппаратурное оформление процесса. 
Вместе с тем, в настоящее время практически неизвестны катализаторы, 
обладающие основными свойствами, нерастворимые в реакционной смеси, 
стабильные в реакционных условиях. Поиск таких катализаторов может 
оказаться успешным среди веществ неорганической природы, проявляющих 
основные свойства в широком диапазоне pH. 
Среди твердых веществ, проявляющих основные свойства и воз­
можных для использования в качестве основных гетерогенных катализаторов, 
были рассмотрены слоистые гидроксиды, соли, полицианиды, обращенные 
цеолиты, меркарбид [1-3]. 
Рассмотренные нами твердые основания относятся к разным классам 
неорганических соединений, однако причина появления у них основных свойств 
одна и та же. Причиной появления активных центров основного типа 
является перераспределение электронной плотности и возникновение 
избыточного положительного заряда. Это видно при сравнении структуры 
наиболее известного соединения из класса основных гетерогенных 
катализаторов - гидротальцита со структурой брусита [4-6]. 
Очевидно, что число активных центров катализатора зависит от 
степени изоморфного замещения. При небольших степенях замещения можно 
ожидать линейного возрастания числа активных центров в зависимости от 
числа замещенных ионов. При увеличении числа ионов с более высокой 
степенью окисления сверх эквивалентного значения начинают появляться 
центры с избыточной электронной плотностью типа 
Основность центров уменьшается, появляются центры с кислыми 
свойствами, вещества приобретают кислый характер. Кислотность таких 
центров определяется собственно основными свойствами элементов, 
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Рис.3. Оксиэтилирование в присутствии прогретых катализаторов 
I - 110, 2- 130, 3- 150 °С. 
Существует обратнопропорциональная зависимость между числом 
основных центров и их силой. Максимальной силой должен обладать 
активный центр основного гетерогенного катализатора, в котором 
замещен один- единственный катион; количество активных центров или 
основность такого катализатора будет минимальна. При увеличении степени 
замещения активность центров будет уменьшаться, а число центров 
увеличиваться. При этом, как правило, число активных центров 
уменьшается, а зависимость числа льюисовских центров от температуры 
и длительности обработки носит сложный характер (рис. 2). Кроме того, 
число активных центров у всех упомянутых веществ зависит от 
соотношения катионов. По своей силе большинство основных центров у 
рассматриваемых основных гетерогенных катализаторов лежит в области 
298 
Рис.1. Изменение числа кислых и основ- Рис.2. Изменение числа основных центров 
ных активных центров в зависимости при прокаливании (1-льюисовская, 
от состава катализатора 2-общая основность) 
участвующих в изоморфном замещении. Таким образом, всегда можно 
определить оптимальную степень замещения, обеспечивающую максимальное 
число активных центров. На рис. 1 показано изменение числа основных и 
кислых центров основного гетерогенного катализатора от степени 
изоморфного замещения катионов [5, 7-10]. 
При термической обработке, сопровождающейся 
уменьшением числа центров и изменением их типа (рис. 2), происходит 
появление центров высокой основности - с 
Исследования каталитических закономерностей реакции оксиэти-
лирования спиртов показали, что скорость реакции описывалась ки­
нетическим уравнением третьего порядка. Значения констант скоростей 
реакций третьего порядка для исследованных катализаторов составляют 
(расчет проводился с учетом блокирования центров 
углеводородными радикалами). Происходит также существенное увеличение 
скорости реакции после предреакционного прогрева катализаторов в 
исходном спирте (рис. 3). 
В связи с изменениями в структуре катализаторов в процессе реакции, 
с увеличением размеров внутреннего пространства и числа доступных 
центров, возникает вопрос о стабильности работы катализаторов с 
заданными молекулярно-ситовьши свойствами. Сопоставление скоростей 
изменения структуры и основно-каталитических реакций показало, что 
скорости каталитических процессов больше на порядки. Кроме того, данные 
процессы имеют различную температурную чуствительность- энтальпия 
структурных изменений - около 20 кДж/моль, энергия активации 
большинства основно-каталитических реакций - около 80 кДж/моль, то есть, 
при повышении температуры проведения периодических процессов влияние 
увеличения числа активных центров будет уменьшаться [10]. 
В таблице 1 показаны константы скоростей и активационные па­
раметры реакций оксиэтилирования в присутствии различных катализаторов. 
Т а б л и ц а 1. Оксиэтилирование в присутствии различных катализаторов (100 °С) 
Исследования кинетических закономерностей протекания реакции 
альдольной конденсации ацетона показали, что реакция описывается 
кинетическим уравнением второго порядка, а константа скорости для 
различных катализаторов (двойные гидроксиды различного состава, 
полицианиды, меркарбид) имеет значения, показанные В таблице 2. 
Т а б л и ц а 2. АльдолЦная конденсация ацетона при основном катализе [9-11] 

